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Vorwort der Herausgeber

Kostengiinstige Gassensoren spielen in der heutigen Zeit eine wichtige Rolle,
insbesondere solche, mit denen brennbare Gase wie Kohlenwasserstoffe detektiert
werden kénnen. Derzeit werden fir diese Aufgabe vor allem resistive Sensoren, die
zumeist den Werkstoff Zinnoxid basieren, eingesetzt. Ihr Nachteil liegt u.a. in der

mangelnden Selektivitt.

Hier setzt die vorliegende Arbeit an. Die erforderliche Selektivitat wird durch die
Verwendung von Zeolithen als Funktionswerkstoffe erzielt. Zeolithe sind gut
bekannte Materialien, die z.B. aufgrund ihrer selektiven katalytischen Eigenschaften
in der chemischen Industrie oder wegen ihrer lonenaustauschféhigkeit als Phosphat-
ersatz in Waschmitteln Anwendung finden. Im Vergleich zu Zinnoxid sind Zeolithe in
der Gassensorik bislang selten. Wenn Uberhaupt, waren sie bisher nur aufgrund
ihrer katalytischen und/oder Filtereigenschaften von Interesse. Dies ist eigentlich
verwunderlich, denn es ist schon lange bekannt, dass Zeolithe kationenleitend sein

kénnen.

In jiingeren Arbeiten wurde explorativ untersucht, ob und wie Zeolithe fur impedi-
metrische Gassensoren eingesetzt werden kdnnen. Bringt man z.B. auf beheizbare
planare Gold-Interdigitalelektroden siliziumreiche Zeolithschichten auf, kann man
Ammoniaksensoren herstellen, deren elektrischer Wechselstromwiderstand (die

Impedanz) sich selektiv mit der Ammoniakkonzentration in der Umgebung andert.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Messeffekt untersucht, der dann entsteht,
wenn sich eine diinne geschlossene Chromoxidschicht zwischen den Goldelektroden
und einer Schicht eines platinbeladenen Na-Zeolithen befindet. Bei einer
Arbeitstemperatur von 300 °C bis 400 °C andert sich die Sensorimpedanz sehr

selektiv bei Beprobung mit Propan und anderen Kohlenwasserstoffen.

Die vorliegende Arbeit tragt dazu bei, den Messeffekt zu verstehen und
Mdglichkeiten aufzuzeigen, den Sensor in einer kostengiinstigen Technik ohne

Vakuumprozesse herzustellen.

Bayreuth im August 2009

Prof. Dr.-Ing. Ralf Moos, Prof. Dr.-Ing. Gerhard Fischerauer






Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird ein neuartiger Sensoreffekt untersucht, der bei
impedimetrischer Messung einer Zeolith-Dickschicht auf planaren interdigitalen
Elektroden auftritt. Die Elektrodenoberfldche muss dabei mit einer zusétzlichen
Metalloxid-Schicht (hier Chrom(lll)oxid) belegt sein, die eine Grenzflache in Kontakt
zum Zeolithen darstellt. Dies wird beispielsweise durch Diffusion des bei der
Herstellung der Elektrodenstruktur in Dinnschichttechnik verwendeten Haft-
vermittlers Cr durch die Au-Elektrode und Oxidation an deren Oberflache erreicht.
Der Messeffekt aulert sich in einer starken Erhéhung der Impedanz bei niedrigen

Frequenzen (< 100 Hz) und ist besonders selektiv auf Kohlenwasserstoffe.

Zunadchst wurden mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln Sensoren aufgebaut,
die den aus der Literatur bekannten, aber im Mechanismus unbekannten
Sensoreffekt reproduzierten. Einer detaillierten Beschreibung des Messeffekts folgt
die Untersuchung der Einzelkomponenten im Sensoraufbau. Dazu z&hlen das
gassensitive halbleitende Chrom(lil)oxid, sowie die Zeolith-Funktionsschicht in ihren

adsorptiven, katalytischen und ionenleitenden Eigenschaften.

In einem zweiten Schritt erfolgte die Parametervariation an vollstédndig
funktionsfahigen Sensoren, um die Einflisse auf den Sensoreffekt zu beleuchten.
Hierbei kamen Sensoren mit unterschiedlichem Zeolith-Material oder verdnderten
Elektroden (Material, Geometrie, Beschichtung) zur Messung und wurden

hinsichtlich ihrer Sensitivitat auf Kohlenwasserstoff bewertet.

Um zweifelsfrei nachzuweisen, dass der zu Grunde liegende Messeffekt
Mechanismen an der Elektrode zuzuordnen ist, wurden impedanzspektroskopische
Vierleiter-Messungen an einem planaren Elektrodenaufbau durchgefiihrt. Damit war
es moglich, den Elektrodenanteil bei der Messung zu unterdriicken, bzw. im

Vergleich mit einer konventionellen Zweileiter-Messung zu extrahieren.

Alle Erfahrungen minden dann in eine modellhafte Beschreibung des
Sensorverhaltens mittels eines elektrischen Ersatzschaltbildes, in dem die

gassensitiven Parameter identifiziert wurden.



Im letzten Schritt erfolgte der Transfer des Sensorprinzips hin zur
Sensorherstellung in  kostenglinstiger Technologie, die ohne aufwéandige
Reinraumprozesse auskommt. Die Elektroden wurden hier siebgedruckt und
nachtraglich mittels galvanischer Verchromung auf ihrer Oberflache beschichtet.
Durch thermische Oxidation konnte die Grenzschicht in Cr,O3 Uberfiihrt werden.
Solche Sensoren, die =zusétzlich mit einem integrieten Heizelement zur
eigenstdndigen Beheizung versehen sind, zeigen ein langzeitstabiles
Sensorverhalten. Nachteilig ist jedoch zu beurteilen, dass dieses Sensorprinzip auch

sehr empfindlich auf Ammoniak reagiert.

Weitaus selektiver ist ein Zeolith-basierter potenziometrischer Gassensor, der im
letzten Kapitel vorgestellt wird. Dieser ist ebenfalls mit den in dieser Arbeit
vorgestellten Aufbautechniken und Materialien hergestellt. Die elektromotorische
Kraft, die bei Kontaktierung einer Zeolith-Schicht mit zwei unterschiedlichen
Elektroden entsteht, reagiert dabei schnell und selektiv auf Wasserstoff. Dieser
Ausblick macht auch deutlich: Das vielfaltige Eigenschaftsprofii von Zeolithen
eréffnet ein weites Feld an Einsatzmdglichkeiten dieser Materialklasse in der

Gassensorik.



Summary

The present work deals with investigations on a novel sensor effect. Sensors consist
of interdigital electrodes (IDE), covered by a zeolite thick-film. The electrode surface
must be covered by a thin semiconducting metal-oxide (preferably Cr,O3) film, which
acts as an interface between electrode and zeolite. This could be achieved by
diffusion of chromium (used as bonding agent in the thin-film manufacturing
processes of the IDE structure) through the Au electrode material and subsequent
oxidation on its surface to form Cr,Os;. The selective measuring effect appears in
impedimetric measurements in the lower frequency range (< 100 Hz), when

hydrocarbons are admixed to the test gas.

Firstly, sensors were manufactured to reproduce literature results. After a detailed
view on the sensor performance, single components of the sensor setup were
investigated. These are the gas sensitive semiconducting chromium(lll)oxide as well
as the zeolite material, which combines different properties, such as adsorption,

catalysis and ion conduction.

In a second step, several different sensor types were built up to elucidate
influences on the measuring effect. For this purpose, sensors with different zeolite
covers or modified electrodes (i.e. electrode material, geometrical parameters or
interfacial layer material) were compared, regarding their sensitivity towards

hydrocarbon admixture.

To attribute the measuring effect clearly to mechanisms at the electrodes, four-
wire impedance measurements were conducted on planar sensor devices. This

allowed extracting the electrode parts of the impedance spectra.

All findings lead to a theoretical description of the sensor behavior by an electrical

equivalent circuit model, where the gas dependent parameters were defined.

In a last step, the sensor principle was transferred to cost-effective technology
without any use of expensive vacuum processes. Screen-printed electrodes were

electro-plated in a Cr electrolyte. A Cr,O3 surface was built by oxidation of the Cr.



Such sensors, self heated by an integrated thick-film heater, show good long-term

stability.

Very selective sensor results could be achieved by zeolite-based potentiometric
gas sensors, presented as an outlook in the last chapter. Such sensors are built up
very similar concerning manufacturing processes and materials described in the
present work. Electromotive forces occur by contacting zeolite thick-films with two

different electrodes. The sensors respond fast and selective towards hydrogen.

All the results of this work make clear: Zeolites offer a wide range of possibilities in

gas sensing applications.
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